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<3) Verfahren zur Herstellung von in wa&rigen Alkalien loslichem Polyvinylalkohol und seine Verwendung 



Verfahren zur Herstellung von in wa&rigen Alkalien losli- 
chem Polyvinylalkohol durch partielle Acetalisierung eines 
Polvvinylalkohols (PVAL) mit einem surfonsauregruppenhal- 
tigen Aldehyd in wa&rtgem Medium, indem man bis zu ma- 
ximal 10 Mol-% der Hydroxylgruppen des PVAL. bezogen 
auf den PVAL. mit einer (C3-C 7 }-Alkana1-3-sulfonsaure um- 
setzt uod das Umsetzungsprodukt gegebenenfalls mit Basen 
in wasserlosliche Salze uberfuhrt. 

Verwendung der so hergestellten und in wa&rigen Alkalien 
loslichen PVAL-Derivate als Textilschlichtemittel, ferner zur 
Herstellung von Gie&fiJmen, Folien, Beschichtungen von 
Substraten oder als Emufgier- und/oder Dispergiermittel 
und/oderalsSchutzkoiloid. 
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Verfahren zur Herstellung von in waflrigen Alkalien 16s- 
lichem Polyvinylalkohol durch Acetalisierung eines 
Polyvinylalkohols (PVAL) mit einem sulf onsauregruppen- 
haltigen Aldehyd in waSrigem Medium, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man bis zu maximal 10 Mol-% der Hydroxyl- 
gruppen des PVAL, bezogen auf den PVAL, mit einer Ver- 
bindung der Formel I, 

O 

R — CH — CH~ - C'f (I) 
SO3H H 

worin R= H oder (C, - C 4 )-Alkyl bedeutet, umsetzt und 
das Umsetzungsprodukt gegebenenf alls durch Basenzusatz 
auf pH 4 bis 7 einstellt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man 0,05 bis 8 Mol-% der Hydroxylgruppen des PVAL mit 
einer Verbindung der Formel I umsetzt. 

3„ Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man 0,08 bis 5,0 Mol-% der Hydroxylgruppen des PVAL 
mit einer Verbindung der Formel I umsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Verbindung der Formel I vor , wahrend oder nach 
erfolgter Auflosung des PVAL in Wasser unmittelbar im 
LosegefaB durch Zusatz aquimolarer Mengen eines (C 3 
) C 7 )-2,3-Alkenals und schwefliger Saure (H 2 S0 3 ) oder 

Schwefeldioxidwasser erzeugt und die Umsetzung bei der 
fur den Losevorgang gegebenenf alls angewandten er- 
hohten Tempera tur durchfiihrt. 

5 5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man die Umsetzung bei Temperaturen zwischen 20 °C und 
95 °C durchfiihrt. 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 
man das Umsetzungsprodukt in das Natrium-, Kaliura-, 
Ammonium- oder • Tri&thanolaminsalz iih^rfuhrt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
der Ausgangspolyvinylalkohol eine Viskositat zwischen 
2 und 200 mPa.s, gemessen in 4 %iger wafiriger LSsung, 
und eine Ester zahl von 0 bis 450 mg KOH/g aufweist. 

In waBrigen Alkalien losliche sulf onsauregruppen- 
haltige Polyvinylalkoholpartialacetale und deren 
wasserlosliche Salze, hergestellt nach einem der An- 
spriiche 1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 oder 7 . 

Verwendung der Verfaindung der Formel I nach Anspruch 1 
oder 4 zur Hers tel lung von in wSBrigen Alkalien 15s- 
lichem teilacetaligiertem Polyvinylalkohol . 

Verwendung der Verbindungen nach Anspruch 8 als 
Textilschlichtemittel oder zur Herstellung von GieS- 
filmen, GieBfolien, Beschichtungen auf Substraten, oder 
als Emulgier- und/oder Dispergiermittel und/oder als 
Schutzkolloid in dispersen waBrigen Systemen. 
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Verfahren zur Herstellung von in waBrigen Alkalien 16s- 
lichem Polyvinylalkohol und seine Verwendung 

3316948 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von in waBrigen Alkalien lQslichem Polyvinylalkohol durch 
Teilacetalisierung von Polyvinylalkohol mit sulfonsaure- 
gruppenhaltigen Aldehyden in waBrigera Medium sowie Ver- 
wendung der .erf indungsgemaB hergestellten Polyvinylalkohol- 
derivate als Schlichtemittel oder zur Herstellung von 
GieBfilmen, Folien, Beschichtungen von Substraten Oder 
als Emulgier- und/oder Dispergiermittel und/oder als 
Schutzkolloid. 



10 



Fur viele Verwendung szwecke von Polyvinylalkohol (=PVAL) 
ist eine AlkalilSslichkeit des daraus hergestellten Films 
von groBem Vorteil, z.B. konnen polyvinylalkoholge- 
schlichtete Rayon-Gewebe bei gegebener AlkalilGslichke it 
15 des Polyvinylalkohols ohne ein vorheriges Auswaschen des 
Schlichtemittels im alkalischen Farbebad eingefarbt wer- 
den. Auch kann das Nachwaschen nach der Entschlichtung 
von Geweben entf alien, da Schlichtereste beim Bleichen 
und alkalischen Farben entfernt werden. 

20 

Erwunscht ist ferner eine AlkalilSslichkeit von Polyvinyl- 
alkoholfilmen auf dem Verpackungssektor , wenn z.B. alkalisch 
reagierende Waschmittel verpackt werden sollen oder ein 
neutral reagierendes Verpackungsgut in einem alkalischen 
25 Medium gelost werden soli. 

In der DE-PS 947 114 sind bereits wasserlosliche sulfon- 
sauregruppenhaltige Acetale des Polyvinylalkohols beschrie- 
ben, die durch Kondensation von PVAL in waBriger Losung 
30 mit Aldehydsulfonsauren unter Zusatz von sauren Konden- 

sationsmitteln, wie Mineralsauren , erhalten werden. konnen . 
Als Aldehydsulfonsaure wird z.B. Benzaldehydsulf onsaure 
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eingesetzt (vgl. DE-PS 643 650). Auch Butyraldehydsulf on- 
saure kann eingesetzt- werden . Diese wird erhalten durch 
Umsetzung von 1 Mol Crotonaldehyd mit 2 Mol schwefliger 
S&ure in Wasser unter Addition von je 1 Mol H 2 S0 3 an die 

5 Doppelbindung und an die Aldehydgruppe , wobei zunachst 

Oxybutandisulf ons&ure gebildet wird, welche anschlieBend 
durch thermolytische Zersetzung unter Abspaltung von 1 Mol 
H^SO^ in die Butyraldehydsulf onsSure ubergefuhrt wird. 
Hierbei tritt leicht Verfarbung auf , was sich beim Einsatz 

10 der Aldehydsulf onsSure zur Acetalisierung von Polyvinyl- 
alkohol ungunstig auswixkt und zu unbefriedigenden Acetalisierungs- 
produkten, die u.a. mit Schwefeldioxid verunreinigt sein kSnnen, fvlhrt. 

Aus der DE-PS 94 7 T14 ist ein weiteres Verfahren zur Her- 
15 stellung von Polyvinylacetalsulf onsSuren bekannt, bei dem 
man auf den Einsatz der genannten Aldehydsulf onsSuren 
verzichtet. Statt dessen werden Polyvinylalkohol oder Vinyl - 
alkoholgruppen enthaltende Polymer isate in waBriger Losung 
mit ungesattigten Aldehyden in Gegenwart von schwefliger 
20 Saure zu Polyvinylacetalsulf onsSuren umgesetzt. Auch dieses 
Verfahren und die danach hergestellten Produkte besitzen 
erhebliche Nachteile. So muB in die ReaktionslSsung Schwefel- 
dioxid eingeleitet werden. Auch gehen bei den sich er- 
gebenden hohen Acetalisierungsgraden des PVAL dessen wert- 
25 voile Filmeigenschaf ten weitgehend verloren. Hohe Sulfon- 
sauregruppengehalte fiihren auflerdem zu verstarkter Hygros- 
kopizitat der polymeren Acetale, was fiir zahlreiche An- 
wendungen nachteilig ist. 

30 Der geschilderten Nachteile wegen konnte den bisher bekannt 
gewordenen Polyvinylacetalsulf onsauren trotz ihrer Loslich- 
keit in waBrigen Alkalien auf verschiedenen interessanten 
Einsatzgebieten keine grdBere technische Bedeutung zu- 
kommen, wie z.B. die Verwendung als Schlichtemittel in der 

35 Textilindustrie oder als Rohstoff fiir alkalilosliche Folien, 
Filme oder Beschichtungen . 
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Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, daB man,unter 
Uberwindung der vorstehend beschr iebenen Nachteile, ein in 
waBrigen Alkalien losliches Polyvinylalkoholderivat , dessen 
Filmeigenschaften weitgehend denen des Ausgangs-PVAL ent- 
sprechen, sehx vorteilhaft dur ch Teilace taUsierung des 
PVAL mit sulfonsauregruppenhaltigen Al dehyden_herstellen 
kann, indem man den" PVAL in wafirigem Medium, insbesondere vor Oder 
wahrend, oder auch nach dem Auflosen des PVAL in Wasser, mit einer 
nur geringen Mange, bezogen auf PVAL, des Beaktionsproduktes aus 1 Mol 
eines 2,3-Alkenals mit 1 Mol schwefliger SSure zur Reak- 
tion bringt, so daB nur sehr geringe bis geringe AnteiLe 
der OH-Gruppen des Ausgangs-PVAL acetalisiert werden und 
das Teilacetalisierungsprodukt, im Gegensatz zum Ausgangs- 
PVAL, neben seiner LSslichkeit in Wasser auch in waBrigen 
Alkalien 13slich ist. Dieses Teilacetalisierungsprodukt 
kann sowohl in seiner sauren Form als auch nach teilweiser 
oder vollstandiger UberfOhrung der sulfonsauren Gruppen in 
eine wasserlosliche Salzform sehr vorteilhaft f Ur die 
vorgesehenen Anwendungen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaS erhaltene waBrige Losung des PVAL- 
Derivats wird vorzugsweise unmittelbar oder gegebenenf alls 
auch nach einer Zwischenlagerung fur den vorgesehenen Ver- 
wendungszweck eingesetzt, wie z.B. als Schlichtemittel 
oder zur Herstellung von GieBfilmen, GieBfolien oder 
Beschlchtungen auf Substraten, oder_als_EmulgJ^r^^ 
Dlsperglermit^ljmd^er^JL^ch^ tzkolloid in dlspers en 
waBrigen~^temen. Man kann das PVAL-Derivat auch durch 
Ubliche MethodenTes Wasserentzugs aus der waBrigen LSsung 
) isolieren, wie z.B. durch Fallungsmittelzusatz , Spiihtrock- 
nung, Gef riertrocknung oder mittels eines Dttnnschicht- 
verdampf ers . 

• Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Her. 
5 stellung von in waBrigen Alkalien loslichem Polyvinyl- 

alkohol durch Acetalisierung eines Polyvinylalkohols (PVAL) 
rait einem sulfonsauregruppenhaltigen Aldehyd in waBrigem 
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Medium, dadurch gekennzeichnet , daB man bi s zu maximal 10 Mol-% der 
Hydroxy lgruppen des PVAL, bezogen auf den PVAL, insbesond ere vor oder 
wShrend, oder auch nach dem Auflosen des PVAL in Wasser, mit einer 
Verbindung der Formel I, 

5 * 
R - CH - CH~ - C ^ f 1 ) 
I 2 \ H 

S0 3 H 

worin R= H oder ( c -j__" C^jj^lkyl bedeutet / umsetzt urid das 
10 Urns e t zung s p r oduk t gegebenenf alls durch Basenzusatz auf 
pH 4 bis 7 einstellt. 

Vorzugsweise werden 0,05 bis 8 Mol-% , insbesondere 0,08 bis 
5,0 Mo.1-% der Hydroxy la ruppen des PVAL erf indung^gemafl 
15 acetalysiert. 

Die erf indungsgemaBe Umsetzung erfolgt vorzugsweise zu Be- 
ginn oder wahrend der Herstellung der w&Brigen Losung des 
Ausgangs-PVAL, vorzugsweise bei der fttr den Losevorgang 
20 gegebenenf alls ohnehin angewandten erhohten Temper atur . 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die nach dem Ver- 
fahren der Erfindung hergestellten su lf onsauregru ppe.n- 
haltigen PolyVinylalkoholpartialacetale und deren Salze. 
25 Bevorzugte Salze sind die wasserlSslichen Salze, vorzugs- 
weise Alkali-, Ammonium- und Aminsalze. 

Die zur Acetalisierung verwendete Verbindung der Formel I 
kann in bekannter Weise durch Umsetzung von 1 Mol eines 
30 (C 3 - C ? ) -2,3-Alkenals mit 1 MoO. schwefliger Saure bzw. 
■ waBrigem Schwef eldioxid in waflriger Phase gemSB folgendem 
Reaktionsschema erhalten werden: 

O ^0 
R-CH=CH-C^ + H 2 S0 3 — ^> R-CH-CH 2 -C^ 

^ H *" SO3H H 



(I) 



(R= H oder (C 1 -C 4 )-Alkyl) . 
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Bevorzugt ist die aus Crotonaldehyd erhaltliche Butyral- 
dehyd-3-sulfonsaure der Formel I mit R= Methyl- Ebenfalls 
vorteilhafte Resultate konnen mit der aus Acrolein erhalt- 
lichen Propionaldehyd-3-sulf ons&ure der Formel I mit R= H 
erhalten werden. 

Die Herstellung der Verbindungen der Formel I kann z. B. 
durch Einleiten einer stochiometr ischen Menge von S0 2 -Gas 
in eine verdunnte waBrige Losung eines 2 , 3-Alkenals , oder 
durch" Vermischen des 2,3-Alkenals mit der stochiometrischen 
Menge einer gesattigten waBrigen Schwef eldioxidgaslosung 
erfolgen, wobei die Verbindung der Formel I in waSriger 
Losung erhalten wird, die als solche erf indungsgemaft ein- 
gesetzt werden kann. 

Die Verbindung der Formel I kann auch unmittelbar im 
Acetalisierungsansatz hergestellt werden, indem man der 
w^Brigen PVAL-Losung oder dem PVAL-Wasser-Gemisch beim 
Ldsevorgang die gewunschte Menge 2,3-Alkenal zusetzt und 
anschlieBend eine aquimolare Menge S0 2 -Gas, bezogen auf das 2,3- 
Alkenal, einleitet oder als Schwef eldioxidwasser - zumischt . 



' Die erfindungsgem^Be Umsetzung der Verbindung der Formel I 
mit einem Teil der OH-Gruppen des PVAL in wSBriger Losung 
25 kann durch folgendes Reaktionsschema verdeutlicht werden: 



ch 2 X: 2 

X CHOH ^ / C "°\/ H 



CH, + ^C-CH 2 -CH-R ^ CH 2 C-CH^CH-R 

30 V 2 H / SO^H \ / SOH(Na) 

^CHOH 3 c « 0 

CH 2 (n CH 2 H 2° 



35 Wie das Reaktionsschema zeigt, wird fur eine zu acetalisie- 
rende OH-Gruppe des Polyvinylalkohols T/2 Mol Verbindung 
der Formel I benotigt. Ein Acetalisierungskatalysator wird 
nicht benotigt. 
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Der stark saure Charakter des 3-Sulf onsaure-alkanals der 
Formel I und die hohe Stabilitat des mit Polyvinylalkohol 
entstehenden 6-Ring-Acetals lassen die erf indungsgeraaBe 
partielle Acetalisierung des Polyvinylalkohols selbst in 
verdunnter waflriger Losung ohne Hinzufiigen eines weiteren 
Katalysators mit praktisch 100 %iger Ausbeute erfolgen. 

Gegenstand der Erfindung 1st daher ferner die Verwendung 
von Verbindungen der Formel I zur Herstellung von in wafl- 
rigen Alkalien lSslichem teilacetalisiertem Polyvinyl- 
alkohol. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise bei 
Temperaturen zwischen 20 und 95°C durchgef iihrt . Es ist 
praktisch mit alien handelsiib lichen Polyvinylalkoholtypen 
durchf tihrbar , z.B. solchen mit Esterzahlen von 0 bis 450 
mg KOH/g, vorzugsweise 2 bis 300 mg KOH/g, und Viskositaten 
zwischen 2 und 200 mPa.s, vorzugsweise 4 bis 40 mPa.s, ge- 
messen in 4 %iger wafiriger Losung. 

Bevorzugt liegt die Reaktionstemperatur zwischen 40 und 
9S«C. Dies ist ein Bereich, der bei der Auflosung von Poly- 
vinylalkohol in Wasser 'im allgemeinen ohnehin durch- 
schritten werden muB. Die Reaktionszeit kann bei Vorlegen 
der Verbindung der Formel I vor dem Auflosen des PVAL 
in Wasser gleich der Losezeit des PVAL von 15 bis 300 
Minuten (einschlieBlich der Abkuhlzeit) betragen- Bei Zu- 
gabe nach Oder wShrend des Losevorganges , vorzugsweise 
in der AbMihlphase der Losung bei Temperaturen zwischen 
95 und 40 °C, kann die Reaktionszeit zwischen 30 Minuten 
(bei 90 - 95°C) und 5 Stunden (bei 40 °C) betragen. Wird 
die Verbindung der Formel I der PVAL-L6sung nach ihrer 
Fertigstellungnachtraglich bei Raumtemperatur (20"C) bei- 
gemischt, so werden fur die Reaktion mit dem PVAL etwa 
8 Stunden bis zu mehreren Tagen benotigt, wozu eine even- 
tuelle Lagerungszeit der LSsung ausgenutzt werden kann. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren kann auch so durchgefuhrt 
werden, daB man die erforderliche Menge an Verbindung der 
Formel I vor, wahrend oder nach erfolgter AuflSsung des 
PVAL in Wasser unmittelbar im LSsegefaB erzeugt, indem man 
5 zunachst die vorgesehene Menge an 2,3-Alkenal und dann die 
darauf bezogene stochiometrische Menge schweflige Saure, 
. vorzugsweise als gesattigte Schwef eldioxid-Losung, zusetzt. 

Nach erfolgter Reaktion konnen die iiber Acetalbriicken an 
10 die Kettenmolekiile des PVAL gebundenen Sulfonsauregruppen 
partiell oder vollstandig neutralisiert werden. Die Neu- 
tralisation erfolgt vorzugsweise mit Alkali-, Ammonium- 
oder Aminbasen, wobei wasserlosliche Salze erhalten wer- 
den. Bevorzugt sind die Natrium-, Kalium- , Ammonium- 
15 und Triathanolaminsalze. 

Die erfindungsgemaB erhaltene waBrige Losung von mit 
sulfonsauregruppenhaltigen Aldehyden teilacetalisiertem PVAL 
kann, gegebenenf alls nach Einstellung auf pH 4 bis 7, z.B. 
20 auf einer GieBf ilmmaschine iiber ein Rakel direkt zum Film 
vergossen, Oder in einem Textilschlichtebad zum Schlichten 
von Textilfasern, oder in einem Tauchbad oder durch Auf- 
spruhen zum Beschichten von Gegenstanden oder Substraten 
eingesetzt werden, wobei der Wasserentzug durch Trocknen 
25 der auf gebrachten Losung erfolgt. 

Das erfindungsgemaBe PVAL-Derivat kann aus der waBrigen 
Losung durch Wasserentzug auch in Pulver- oder Granulat- 
form oder als Filmschnitzel isoliert werden, z.B. durch 
Spriihtrocknung oder durch Ausfallen oder auf einem Dunn- 
30 schichtverdampf er . 

Trotz der nur geringen Mengen an Sulf onsauregruppen in den 
erfindungsgemaB teilacetalisierten PVAL-Derivaten sind 
diese, im Gegensatz zum Ausgangs^PVAL , hervorragend xn 
35 waBrigen Alkalien loslich. Andererseits besitzen aber da- 
raus hergestellte Filme, Uberzuge und Beschichtungen uber- 
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raschenderweise noch weitgehend die dem Ausgangs-PVAL 
eigenen charakteristischen mechanischen Eigenschaf tsmerk- 
male. 

Die erfindungsgemaB hergestellten PVAL-Derivate k5nnen 
ferner mit Vorteil als Emulgatoren oder SchutzKolloide, 
z.B. in Wasch- und Reinigungsmitteln sewie zur Dispersions - 
herstellung eingesetzt werden. 

In den nachstehenden Beispielen werden u.a. wichtige 
Loslichkeitsmerkmale von jeweils ca. 150 urn dicken GieB- 
filmen aus erf indungsgemaflen PVAL-Derivaten in ihrer mit 
Natronlauge neutralisierten oder in der sauren nicht- 
neutralisierten Form mit den entsprechenden Loslichkeits- 
merkmalen gleich dicker GieBfilme aus unverandertem Aus- 
gangs-PVAL verglichen- 



Beispiel 1 

Herstellung von Verbindun gen der formeQ 

A. Butanal-3-sulfonsaure. 

1) 70,1 g (1 Mol) Crotonaldehyd wurden mit 1500 g Wasser 
vermischt und in die entstandene LSsung 64,1 g (1 Mol) 
Schwefeldioxidgas bei Zimmer temper atur eingeleitet. 
Aus der Gewichtsabnahme der Schwefeldioxidbombe bzw. 
der Gewichtszunahme der Mischung konnte der Endpunkt 
der Reaktion ermittelt werden. 

Die fertige Reaktionslosung enthielt gemaB Titration 
mit 0,1 N Natronlauge gegen Phenolphthalein 9 Gew.-% 
Butanal-3-sulf onsaure. 

2) Weitere Herstellmethode fur Butanal-3-sulf onsaure : 
Vorgelegt wurden 36 4 g mit Schwefeldioxidgas bei 
Zimmertemperatur gesattigtes Wasser, welches 0,0176 g 
Schwefeldioxid prog enthielt. Dieses Schwefeldioxxd- 
wasser wurde vermischt mit 7 g Crotonaldehyd. 
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Wach 1 Stunde words das Reaktionsgemisch rait 0,1 N 
Natronlauge gegen Phenolphthalein titriert. Es ent- 
hielt 9 Gew.-% Butanal-3-sulf onsaure . 

B. Propanal-3-sulfonsaure o 

364 g Schwefeldioxidwasser , enthaltend 0,0176 g 
Schwefeldioxid pro g, (0,1 Mol) wurden versetzt mit 5,6 g 

Acrolein (0,1 Mol). Nach 1 Stunde wurde die Reaktions- 
mischung mit 0,1 N Natronlauge gegen Phenolphthalein 
titriert. Sie enthielt 3,8 Gew.-% Propanal-3-sulf onsaure. 

Beispiel 2 

100 g eines Polyvinylalkohols mit den Kenndaten: Viskositat 
der 4 %igen waBrigen LSsung 18 mPa.s, Esterzahl 140 mg 
KOH/g, wurden geldst in 900 g Wasser. Als LosegefaS wurde 
ein- indirekt beheizbarer Glaskolben mit Riihrer verwendet, 
in welchen unter Riihren der Polyvinylalkohol in das vorge- 
legte Wasser eingeriihrt wurde. Die Mischung wurde im 
Wasserbad auf 95°C unter Riihren erwarmt, wobei sich der 
Polyvinylalkohol vollstandig aufloste. 

Wahrend der Abkiihlphase wurden in die Losung bei 80 °C 
27 g 9 gew.-%ige Butanal-3-sulf onsaurelosung , hergestellt 
nach Beispiel .1 /A1 , homogen eingeriihrt. Die Losung wurde 
nach Abkiihlen auf Raumtemperatur mit 1 N Natronlauge auf 
P H 7 neutralisiert, auf eine plane Oberflache gegossen 
und zu einem Film von 150 um Dicke luf tgetrocknet . 

Vergleichsweise dazu wurde ein 150 um dicker GieBfilm aus 
einer waBrigen L5sung des oben definierten Ausgangs-Poly- 
vinylalkohols, welcher nicht mit der Reaktionslosung be- 
handelt wurde, hergestellt. 

Beide Filme wurden in ca. 1 cm breiten Streifen in ein Bad 
von 60°C warmer 6 gew.-%iger waBriger Natronlauge getaucht. 
Ohne zusatzliches. Riihren loste sich der erf indungsgemaB 
hergestellte Film in 90 sek. vollstandig auf, wahrend der 
Vergleichsfilm aus unbehandeltem Polyvinylalkohol unter 
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gleichen Bedingungen lediglich etwas quoll, jedoch sich 
auch nach Stunden nicht aufloste. 

Bei spie l 3 

In der in Beispiel 2 beschriebenen Loseapparatur wurden 
100 g 10 gew.-%ige Polyviny la lkohol losung hergestellt, 
wobei die Kenndaten des Polyvinylalkohols die gleichen 
waren wie in Beispiel 2. Wahrend des Losevorgangs in der 
Aufheizperiode bei 80 °C wurden der Losung 13,5 g der in 
Beispiel 1/A1 beschriebenen 9 gew.-%igen Butanal-3-sulf on- 
saurelosung hinzugefiigt. 



Nach Abkuhlung der L5sung auf Raumtemperatur wurde der An- 
satz geteilt und die eine Halfte mit 1 N Natronlauge nen- 
15 tralisiert. 

Zur Bestimmung der Alkaliloslichkeit wurden 3 Vergleichs- 
gieflfilme von je 150 nm Dicke hergestellt: 
a) aus mit Natronlauge neutral is iertem Ansatz, 
20 b) aus nicht neutralisiertem Ansatz, 

c) aus einer waBrigen Losung von unbehandeltem Ausgangs- 
PVAL . 

Die drei Foliens treif en wurden bei 60»C in 6 gew.-%ige wafl- 
25 rige Natronlauge gehangt und ohne Ruhren die LSsezeiten 
beobachtet. Diese betrugen fiir den Film aus a) = 100. sek. 
und fur den Film aus b)= 120 sek., wahrend der Film aus c) 
auch nach Stunden ungelost blieb. 

30 Beispiel 4 

in der in Beispiel 2 beschriebenen Apparatur wurden 270 g 
Wasser vorgelegt und mit 16,2 g der in Beispiel 1/A2 be- 
schriebenen 9 gew.-%igen Butanal-3-sulf onsaurelSsung ver- 
mischt. In diese LSsung wurden bei Raumtemperatur 30 g 
35 eines Polyvinylalkohols eingetragen, der folgende Kenndaten 
besaS: Viskositat der 4 %igen waBrigen Losung 66 mPa.s, 
Ester zahl 5 mg KOH/g. Die Suspension wurde unter Ruhren auf 
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95°C Innentemperatur erwarmt, wobei vollstandige Losung 
des Polyvinylalkohols erfolgte bei gleichzeitiger Umsetzung 
mit der hinzugef iigten Butanal-3-sulf onsaure . Nach Abkiih- 
lung der Reaktionslosung wurde diese geteilt und die eine 
Halfte mit 1 N Natronlauge neutral is iert . 
Es wurden 3 Filme von je 150 \im Dicke gegossen: 

a) aus der mit Natronlauge neutral isierten Losung, 

b) aus der nicht heutralisierten Losung, 

c) aus einer waBrigen LSsung von unbehandeltem Ausgangs- 
PVAL. 



Streifen von ca. 1 cm Breite wurden in Bader von 60°C warmer 
6 %iger waBriger Natronlauge getaucht und der L3sevorgang 
15 beobachtet. Der Film aus a) war nach 600 sek. gelost, 

der Film aus b) war nach 500 sek. gelost und der Film aus 
c) war unter diesen Bedingungen vollig unlSslich. 

Beispiel 5 

20 in einem VorratsgefaS aus Glas wurden 100 g einer 20 gew.- 
%igen Polyvinylalkohollosung hergestellt, deren PVAL-Anteil 
folgenden Kenndaten entsprach: Viskositat der 4 %igen waB- 
rigen Losung 4 mPa.s, Esterzahl 140 mg KOH/g. 
Diese Losung wurde bei Raumtemperatur mit 5 g einer nach • 

25 Beispiel 1 /A2 aus Schwef eldioxid und Crotonaldehyd herge- 

stellten 5,5 gew.-%igen Butanal-3-sulf onsaurelosung homogen 
vermischt. 

Das homogene Gemisch wurde 4 Tage bei 20°C gelagert, danach 
30 in zwei gleiche Telle geteilt: Losung a) und Losung b) . 

Losung a) wurde mit Natronlauge neutralisiert und zu einem 
Film von ca. 150 urn Dicke vergossen. Losung b) wurde in 
nicht neutralisiertem Zustand ebenfalls zu einem ca. 150 urn 
dicken Film. vergossen. Ein weiterer Film c) von ca. 150 urn 
35 Dicke wurde aus einer waBrigen LSsung von unbehandeltem 
Ausgangs-PVAL gegossen. 
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Nach Lufttrocknung der Filme wurden diese in 6 %ige wafl- 
tige Natronlauge von 60 °C getaucht und die Losezeiten 
beobachtet. 

Die Losezeiten der Filme a) und b) betrugen jeweils 350 sek., 
wahrend der Film aus c) lediglich quoll, jedoch nicht in 
Losung ging. 

Beispiel 6 

In der im Beispiel 2 beschriebenen Versuchsapparatur wur- 
den 100 g einer 10 gew.-%igen waBrigen Polyvinylalkohol- 
losung hergestellt. Kenndaten des Polyvinylalkohols: 
Viskositat der 4 %igen waBrigen LSsung 20 mPa.s, Esterzahl 
20 mg KOH/g. Wahrend des Losevorganges , d.h. beim Auf- 
heizen des Polyvinylalkohol-Wasser-Gemisches auf ca. 95°C 
Innenteraperatur unter Rtihren wurden dem Gemisch bei ca. 
50°C 1,7 g einer nach Beispiel 1/A1 hergestellten 42 gew.- 
%igen Butanal-3-sulfons^urelosung zugesetzt. 

Ein Teil der Losung wurde nach Abkiihlung auf Raumtempe- 
ratur mit 6 %iger Natronlauge auf pH 5 eingestellt. Sowohl 
von der neutralisierten Losung a) als auch von der nicht neutra- 
lisierten L6sung b) wurden ca. 150 nm dicke Filme gegossen 
und luftgetrocknet. Ein weiterer Film c) von ca. 150 um 
Dicke wurde aus einer Losung von unbehandeltem Ausgangs- 
PVAL gegossen. 

Die Filme zeigten beim Eintauchen in eine 6 %ige waBrige 

Natronlauge. von 60°C folgende LSsezeiten: Film aus a): 

45 sek., Film aus b): 120 sek. , Film aus c): vailig unloslich 

Beispiel 7 

In der im Beispiel 2 beschriebenen Apparatur wurden 20 g 
eines Polyvinylalkohols (Kenndaten: Viskositat der 4 %igen 
waBrigen LOsung 3 mPa.s, Esterzahl 140 mg KOH/g) in 80 g 
Wasser gelost. Wahrend der Abkiihlphase wurden der Losung 
bei 50°C 7,3 g einer nach Beispiel 1 /B hergestellten 
3,8 gew.~%igen waBrigen Propanal-3-sulf onsaurelosung zuge- 
setzt. 
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■ ^ _ .... .. rnn h ca. 2 Stunden bis auf Raumtempe- 

ratur unter Riihren abgekiihlt wurde , wurde die Hali^s dar 
LSstmg mit Natronlauge neutralisiert , und es wurden von 
beiden Anteilen Filme von ca. 150 urn Dicke gegossen. 

5 

Wahrend sich ein entspr<*chender luf tgetrockneter und 150 urn 
dicker Film aus unbehandeltem Ausgangs-PVAL in 6 %iger waB- 
riger Natronlauge von 60 °C nicht aufloste, sondern ledig- 
lich quoll, losten sich die beiden Filme aus dem mit 
10 Propanal-3-sulfonsaure behandelten Polyvinylalkohol bereits 
nach ca. 100 sek. in kalter 6 %iger Natronlauge ohne Ruhren 
vollstandig auf. 



